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(h) Katalysator und Verfahren zur Abgasreinigung 

@ Die Erfindung betrifft einen Katalysator und ein Verfah- 
ren zur Reinigung der Abgase von mit LurftuberschuB be- 
trie ben en Verbrennungsmotoren. Der Katalysator weist 
erfindungsgema£ eine Aktivmasse aus dern Feststoffsau- 
re-System TOs/WOa/MoO^^Os/CaO/SfC^ auf. Eine sol- 
che Aktivmasse hat die Etgenschaft, daS sie gleichzeitig 
NO x -Emissionen (bei Zudosierung von stickstoffhaltigen 
Reduktionsmitteln} und Koh I enwasserstoff-E mission en 
reduziert. Die COOxrdationsaktivitat einer solchen Masse 
kann durch Zudosierung von Elementen aus der Gruppe 
Pt, Pd, Rh, Ru und Ir in bei iebiger anorganischer Form er- 
h&ht werden. 



CP 
(D 
CM 

o 

00 
0> 



111 
a 



BUNDESDRUCKEREI 07.99 902 134/211/7 A 17 
PAGE 18/36 * RCVD AT 2/11/2008 1 1:07:11 AM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-5/34 * DNIS:2738300 * CSID:212 813 9600 * DURATION (mm-ss):09-46 



FEB- 11 -2008 11 :08 



KALOW & SPRINGUT LLP. 



212 813 9600 



P. 019/036 



DE 198 06 

i 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator und ein Verfah- 
ren zur Reinigung des Abgases von mit lAiftUberschuG be- 
triebenen Moioren, insbesondere von Fahrzeugmotoren. 5 

Bei der Verbrennung yon Kraftstoffen, z. B. Diesel- Kraf c- 
stofiv entsteht bekanntlich cine Vielzahl unterschiedlichcr 
Schadstoffgruppen, die jeweils unterschiedliche katalyti- 
sche Umsetzungen und Katalysatoren Oder Aktivmassen er- 
fordem. Um die Emissionen im Abgas zu reduzieren sind 10 
daher in der Regel mehrere spezifisch wirkende Reinigungs- 
systeirtc hiclereinandcr oder parallel geschallet. Dabei wer- 
den beispielsweise zur Reduzierung von NO*- Verbindungen 
andere Katalysatorsysteme verwendet als zur oxidativen 
Urnsetzung von Kohlenwasserstoffverbindungen. is 

Bin Verfahren zur selektiven katalydschen NO x -Reduk- 
tion in saucrsloffhalligcni Abgas ist beispielsweise in der 
EP 0 487 886 Bl beschrieben. Der Abgasstrom wird aber 
eine Dosiereinrichtung mit einem stickstoffhaltigen Reduk- 
tionsrnittel versetzt. AnschlieBend wird dieses Gemisch mit 20 
einem SCR- Katalysator in Kontakt gebracht. Leichtfluch- 
lige oder gasforniige organische Verbindungen (HVOC und 
VOC) und an Partikel anlagemde, rnSBig bis schwerfluch- 
tige Verbindungen (SOF) werden vom SCR- Katalysator im 
NiedertemperaLurbereich nur unzureichend beeinfluBt. Um 25 
die entsprechenden Emissionen zuriickzudrangen ist daher 
ein weiteres Katalysatorsystem in Form eines Oxidationska- 
talysators notwendig. Einem SCR-Katalysator ist daher 
meist cin Oxidationskatalysator.. wie er z. B. in 
EP 0 692 301 A2 beschrieben ist, nachgeschaltet. Der gerii- 30 
tetechnische Aufwand und die damit verbundenen Kosten 
sind daher bei herkoriunlichen Katalysatorsystemen zur Re- 
duzierung von NO x - und Kohlenwasserstoff-Emissioaen re- 
lati v hoch. Darilber hinaus kann der Abgasstrom nocb wei- 
teren Reinigungsschritten unterzogen werden, was aber den 35 
apparativen Aufwand und die Kosten weiter erhoht. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen 
hinsichtlich des geratetechniscben Aufwandes einfachen 
Katalysator zur besonders wirksanien Reinigung des Abga- 
ses eines mit LuftuberschuS betriebenen Motors anzugeben. 40 
Dariiber hinaus soli ein besonders wirksaraes Reinigungs- 
verfahren miuels eines solchen Kalalysatons angegeben 
werdeo. 

Beziiglich des Katalysators wird diese Aufgabe erfin- 
dungsgemaG gelbst durch die Merkmale der Anspruche 1 45 
und 3. Beziiglich des Verfahren s wird die genannte Aufgabe 
durch die Merkmale des Anspruchs 9 gelost. 

Es hat sich uberrascheoderweise herausgestetlt, daB mit 
der erfindungsgemaJ3en Aktivmasse die Emissionen sowoht 
von fluchtigen organischen Verbindungen als auch voa 50 
Stickoxideo - letzteres bei Gegenwart von suckstoffhaltigen 
Redukrionsmitleln - besonders wirtcsam vennindert werden 
konnen. Die organischen Verbindungen lagern sich im Nie- 
dertemperaturbereich cbemiesocptiv an der Aktivmasse an 
und werden bei vergleichsweise hohen Temperaturen haupt- 5$ 
sachlich zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert. Gieichzeitig 
katalysiert die Aktivmasse aber auch die Rcaktion zwischen 
den NO x - Verbindungen und dem dem Abgas zugefuhrten 
Reduktionsmittel. 

Der Katalysator sowie das Verfahren ermogljchen soinit 60 
eine simultane Urnsetzung von organischen Verbindungen 
und NOx mit ein und derselben Aktivmasse. Wurden bisher 
fur die gen arm ten Umsetzungen zwei separate Katalysator- 
korper in jeweils eigenen Gehausen oder zumindest Gehaus- 
epartitionen benotigt, ist nun nur noch ein einstiickiger Ka- 65 
talysator erforderlich. Dies verringert den notwendigen Ein- 
bauraum, was insbesondere bei Kraftfahrzcugen vortcilhaft 
ist, sowie die Herstellungskosten. 
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Besonders gute Emissionswerte werden erreicht, werm 
sich die AkLivrnasse aus 70-95% T1O2, 2-10% WQ, und/ 
oder M0O3. 0,1 5% V 2 0 5 , 0,1 8% CaO und 0,1 10% $i<h 
zusarnmensetzt. Weiterhin hat sich gezeigt, daB sich dieCO 
Oxidationsaktivitat der vorgeschlagenen Aktivmasse durch 
Dotierung mit oder durch Beimengung von Blementen aus 
der Gruppe Pi, Pd, Rh, Ru und Ir verbesscrn laBl, ohDO daB 
dabei die Fahigkeit zur simultanen NO*- und Kohlenwasser- 
stoffverringerung merklich beeintrachtigt wird. Die genann- 
ten Elemente aus der Platinmetallgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente (PSE) konnen einzeln oder in Mischung 
sowie in beliebiger anorganiseher Form, beispielsweise als 
Oxide, beigefugt sein. Eine besonders gute CO-Oxidations- 
aktivitat wird erhalten, wenn die genannfen Pterin met all e 
mit einem Anteil von 0,01-5 Gew.-% zugesem werden. 

Zur ITerstelJung eines erfindungsgemafien Katalysators 
kann dieoben besehriuhcine Aktivmasse zu einem V)llexlru- 
dat extrudiert werden. Eio soicher monolithischer Katalysa- 
torkorper ist beispielsweise von einer Vielzahl von paralle- 
len, vom Abgas durehstrombaren Stromungskanalen durch- 
setzt. Eine andere Mbglichkeit besteht darin, einen inerten 
Katalysalorkorpcr, z. B. aus Keramik oder aus Metall, mit 
der Aktivmasse zu bescbicbten. In jedem Fall wird die Ak- 
tivmasse durch Mischen, Vermahlen und Verkneten der 
Oxide oder ihrer \brlauferverbindungen -gegebenen falls 
unter Zusate von ubiichen keramischen Hilfs- und Fuilstof- 
fen - zubereitct Ein Kalalysaiorkorper aus einer solchcn 
Masse oder ein mit einer solchen Masse beschichteter me- 
tallischer oder keramischer Tragerkorper, beispielsweise in 
Waben- oder Plattenform, wird bei Temperaturen zwischen 
20°C und 100°C getrocknet und bei einer Temperatur von 
200°C: bis 800°C calcinierL Die BET-Oberflachen des Kata- 
lysators liegen im Bereich von 30 m 2 /g bis 150 rn 2 /g. Das 
Porenvolumen, gemessen nach dem Hg-Penetrationsverfah- 
ren, liegen im Bereich von 100 mmVg bis 1000 nim 3 /g, bei 
mono- oder polymodaler Porenradienverteilung. 

Ein Wabenkal^Iysator mit 40 x 40 Zc lien, einem Kataly- 
satorvolumen von 7201 und einer spezihschen Oberflache 
von 890 m 2 /cm 3 wurde bei einem 8-Zylinder-Dieselmotor 
mit einer Leistung von 920 KW bei einer Drehzahi von 
750 1/min eingesetzt. Das Abgas volu men betrug 720 Nm 3 /h. 
Es wurde ein NO^-Uinsalz. von 87,8%, ein Kohlenwasser- 
stoff-Umsatz von 88,8% und eine Partikelreduktion von 
43,9% erreicht. Der Waben katalysator war dabei auf seine 
Betriebstemperatur crwarmt. 

PatentansprQche 

1. Katalysator zur Reinigung des Abgases eines mit 
Lufluberschuft betriebenen Motors, insbesondere von 
Fabrzeugmotoren, mit einer Aktivmasse, die sich aus 
FestsiorTsauren ini System 
Ti0 2 /WOyMo03/V 2 05/CaO und S1O2 zusammen- 
setzt. 

2. Katalysator nach Anspmch 1, dadutch gekenn- 
zcichnet dafi sich die Aktivmasse wie folgt zusaJiimen- 
setzt (CJcw.-%): 



Ti0 2 : 7a -95% 

WO3 und/oder M0O3: 2-10% 

V 2 0 3 : 0,1-5% 

CaO: 0>l-8% 

S1O2: 04-10% 



3. Katalysator fur die Reinigung des Abgases von rait 
LuftilbcrschuB betriebenen Motoren, insbesondere von 
Fahrzeugmotoren mit einer Aktivmasse, die sich aus 
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FeststofFsauren im System 

Ti0 2 AVO :i /MHO i A^20.-i/CaO/Si02 sowie werngsten ei- 
nem Element aus der Gruppe Pt, Pd, Rh, Ru und Ir in 
beliebiger anorganischer Form zusammensetzt 

4. Katalysator nach Anspruch3, gekennzeichnetdurcb 5 
folgende Zusammensetzung seiner Aktivmasse (Gew.- 
%): 

Ti0 2 : 

WO H und/oder MoO, 
V 2 0 5 : 
CaO: 
vSiOz: 

Pi, Pd, Rh, Ru und/ 
Oder Tr; 

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 4, ge- 
kennzeichnet durch einen einstiickigen Katalysatorkdr- 
per aus Oder beschichtet mit der Aktivmasse. 20 

6. Katalysatorkorper nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kcnnzeichncl, da6 die Akliv masse BET-Oberflachen 
von 30-150 m 2 /g und Porenvolumina, gemessen nach 
der Hg-Penetrationsmethode, von 100-1000 mmVg, 
bei mono- oder polymodaler Porenradienverteilung, 25 
aufweisen. 

7. Katalysator nach em em der Anspriiche 1-5, ge- 
kennzeichnet durch einen Katalysatorkorper, der ein 
Vollextrudat aus der Aktivmasse ist~ 

8. Katalysator nach einem Anspriiche 1-5, gekenn- 30 
zeichnet durch einen Katalysatorkorper aus ineriem 
Material, der mit der Aktivmasse beschichtet isL 

9. Verfahren 2ur Remigung der Abgase von rnit Luft- 
CiberschuB betriebenen Verbrennungsmotoren, insbe- 
sondere von Fahrzeugmotoren, bei dem. 35 

— dem Abgas ein stickstoffhaltiges Reduktions- 
mitiel zudosiert wind, und 

— das redukuonsmittelhaitige Abgas uber einen 
Katalysator nacb einem der Anspriiche I bis 8 ge- 
leitetwird.' 40 
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